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also  been  necessary  to  know  the  topology  of  the  system,  fundamental  to  perform  the 
simulation. Another  important aspect has been the choice of solvent.  In this work, a 4‐point 
water model  (TIP4P) has been chosen and  limits have been  imposed on  the  system  for  the 
simulation in the form of a cubic box. To reduce the computational cost, cutoffs and the PME 


















o Ampliar  los  conocimientos  de  la  asignatura  Química  Computacional  Aplicada  y,  en 
concreto, sobre los temas de Mecánica y Dinámica Molecular. 
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Para definir enlaces  rígidos,  se emplean  los ángulos diedros  impropios que  se describen de 
manera muy similar a la anteriormente vista para los ángulos diedros. 
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inducido,  las  cuales  se  simulan  a  través  del  denominado  potencial  de  Lennard‐Jones  que 
considera las fuerzas de dispersión y repulsión. 
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el que está envuelto cada átomo1. Para ello, hay que describir  la  forma de enlace entre  los 
átomos (simple, doble, triple, aromático). En este TFG, para el sistema formado por la solución 
etanol‐agua, habría que  considerar  cuatro  tipos de enlaces  simples: O‐H, C‐H, C‐C y C‐O. El 
campo de fuerzas de este tipo empleado en este trabajo es el denominado OPLSaa (all‐atoms)4 
según viene implementado en el software de Dinámica Molecular GROMACS5, programa que 



















manera  explícita,  incluyendo  un  número  determinado  de moléculas  de  agua,  o  de manera 

























La  parte  del  cálculo  que más  coste  computacional  conlleva  es  el  de  las  interacciones  no 
enlazantes  antes  indicadas  debido  a  que,  en  principio,  hay  que  considerar  todas  las 
interacciones de este tipo entre todos los átomos del sistema, siendo este número muy elevado. 
La  notación  utilizada  para  dar  cuenta  del  coste  computacional  del  cálculo  de  este  tipo  de 
interacciones es de O(N2) que da una  idea del número de cálculos que se deben realizar por 










Sin  embargo,  en  la  consideración  de  interacciones  culómbicas  a  largas  distancias,  se  ha 
observado  que  el  uso  de  cutoffs  ofrece  resultados  insuficientes,  así  se  ha  desarrollado  el 













La principal utilidad de  la minimización energética1 es  refinar  la estructura de partida, bien 
porque  puede  haber  contactos  o  interacciones  no  físicas  entre  átomos,  o  bien  porque  la 
11 
 
estructura en disolución no va a ser  la misma que  la cristalina o  la generada por programas 
informáticos. 
 









mínimo  de  la  superficie  de  una  manera  más  precisa,  se  pueden  aplicar  otros  métodos 





es  un  valor  cercano  al  de  la  temperatura  ambiente.  En Mecánica  Clásica  el  efecto  de  la 
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donde   se refiere a la posición de la partícula,   es el momento lineal,   es la masa de 




































Como  se  ha  comentado  previamente,  la  simulación  de  la mezcla  etanol‐agua  se  realizará 
mediante las ecuaciones de Newton: 
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la  posición  e  ir  calculando  las  soluciones  a  lo  largo  del  tiempo.  Para  ello,  se  emplea  un 
propagador1 que permite  simular el comportamiento del  sistema en un amplio  intervalo de 
tiempo. 
 
En este caso, no es posible utilizar en  la simulación un  incremento de  tiempo  infinitamente 





este  valor  cercano  a  un  femtosegundo  (10‐15  s).  Sustituyendo  dt  por  el  intervalo  Δt,  las 
ecuaciones de Newton ((17) y (18)) quedan de la siguiente manera: 
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A continuación, en  la dinámica de producción se almacenan datos de  la simulación como  la 








































cabo un proceso de  calentamiento hasta alcanzar una  temperatura de  simulación de 300 K 
manteniendo el volumen  constante  (colectivo NVT),  tras el  cual  se  realizó una  simulación a 
presión contante de 1 atmósfera y temperatura constante de 300 K (colectivo NPT). El análisis 
de la evolución del volumen esta trayectoria resultante permitía ver qué tiempo de equilibrado 























instalada  (RAM)  de  8.00 GB  (7.88 GB  utilizable).  Todos  los  cálculos  han  sido  realizados  en 
paralelo utilizando 2 núcleos del procesador. 














representaciones  gráficas  realizadas  en  la  comprobación  de  las  simulaciones  (temperatura, 
volumen, energía, etc.) se ha usado el programa Grace‐5.1.2512, incluido en el repositorio oficial 
de Ubuntu. El programa GROMACS genera los datos de resultados de los distintos análisis en un 








El primer paso que se realizó fue  la obtención de  las coordenadas  iniciales de  los átomos del 
























El primer  comando  sirve para  insertar aleatoriamente 100 moléculas de etanol en una  caja 
cúbica  de  lado  5  nm.  A  continuación,  con  el  siguiente  comando  se  introducen  en  la  caja 
anteriormente generada,  también de  forma aleatoria,  las 900 moléculas de agua necesarias 
para  completar  la  mezcla  de  xEtOH=0.1  con  un  total  de  1000  moléculas.  Ambas  órdenes 
























Una  vez  se  tiene  una  estructura  de  partida  es  necesario  llevar  a  cabo  un  proceso  de 
minimización energética para evitar contactos o situaciones muy repulsivas generadas por el 




























Utilizando  la  primera  orden,  a  partir  de  un  fichero  input  nvt.mdp  (Anexo  1),  se  prepara  el 
sistema para la simulación NVT, generándose un archivo binario que es utilizado en el siguiente 















































valor  a partir del  cual  se mantiene  constante,  aquí  se observa  el  efecto de  la dinámica de 
equilibrado. A partir de ese tiempo, se considera la dinámica de producción. 
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500  1000  2000  3000  5000 
 H2O (kg/m3)  992.1  992.9  992.8  992.4  992.7  996.6 
ρ EtOH (kg/m3)  795.9  794.3  794.7  794.5  794.7  786.9 
Vm H2O (cm3/mol)  18.20  18.16  18.16  18.16  18.15  18.08 
Vm EtOH (cm3/mol)  57.89  58.00  57.97  57.99  57.98  58.55 
Ɛr ρH2O (%)  0.45  0.38  0.38  0.42  0.40  ‐ 
Ɛr ρEtOH (%)  1.13  0.93  0.99  0.96  0.98  ‐ 
Ɛr VmH2O (%)  0.66  0.48  0.43  0.45  0.41  ‐ 
Ɛr VmEtOH (%)  1.13  0.94  0.99  0.97  0.98  ‐ 
 


































500  1000  2000  3000  5000 
0  0.0000  0.0000  0.0000  0.0000  0.0000 
0.1  ‐0.2827  ‐0.2916  ‐0.3185  ‐0.3430  ‐0.3405 
0.3  ‐0.6138  ‐0.6987  ‐0.6893  ‐0.7578  ‐0.7526 
0.5  ‐0.7212  ‐0.8060  ‐0.8101  ‐0.8162  ‐0.8101 
1.0  0.0000  0.0000  0.0000  0.0000  0.0000 
31 
 











































simétrica  en  la  cual  fracciones molares  de  etanol  cercanas  a  0.5  corresponden  a  datos  de 






























Se  han  realizado  simulaciones  de  Dinámica  Molecular  aplicando  el  programa  GROMACS 
instalado en el entorno del sistema operativo Linux y se han visualizado los resultados obtenidos 
mediante distintos programas informáticos (Visual Molecular Dynamics y Grace).  




de  los  distintos  ficheros  de  datos  y  resultados.  De  esta manera,  se  ha  podido  interpretar 
correctamente los resultados computacionales obtenidos. 
 





























; em.mdp - used as input into grompp to generate em.tpr 
; Parameters describing what to do, when to stop and what to save 
integrator = steep ; Algorithm (steep = steepest descent minimization) 
emtol  = 1000.0 ; Stop minimization when the maximum force < 1000.0 kJ/mol/nm 
emstep       = 0.01  ; Energy step size 
nsteps  = 50000 ; Maximum number of (minimization) steps to perform 
 
; Parameters describing how to find the neighbors of each atom and how to calculate 
the interactions 
nstlist = 1 ; Frequency to update the neighbor list and long range forces 
ns_type = grid  ; Method to determine neighbor list (simple, grid) 
rlist  = 1.0  ; Cut-off for making neighbor list (short range forces) 
coulombtype = PME  ; Treatment of long range electrostatic interactions 
rcoulomb = 1.0  ; Short-range electrostatic cut-off 
rvdw  = 1.0  ; Short-range Van der Waals cut-off 







; Run parameters 
integrator = md  ; leap-frog integrator 
nsteps  = 200000 ; 2 * 200000 = 400 ps 
dt  = 0.002 ; 2 fs 
; Output control 
nstxout = 200  ; save coordinates every 0.2 ps 
nstvout = 200  ; save velocities every 0.2 ps 
nstenergy = 200  ; save energies every 0.2 ps 
nstlog  = 500  ; update log file every 0.2 ps 
; Bond parameters 
continuation = no  ; first dynamics run 
constraint_algorithm = lincs ; holonomic constraints  
constraints = all-bonds ; all bonds (even heavy atom-H bonds) constrained 
lincs_iter = 1  ; accuracy of LINCS 
lincs_order = 4  ; also related to accuracy 
; Neighborsearching 
cutoff-scheme   = Verlet 
ns_type = grid  ; search neighboring grid cells 
nstlist = 10         ; 10 fs 
rlist  = 1.0  ; short-range neighborlist cutoff (in nm) 
rcoulomb = 1.0  ; short-range electrostatic cutoff (in nm) 
rvdw  = 1.0  ; short-range van der Waals cutoff (in nm) 
; Electrostatics 
coulombtype = PME  ; Particle Mesh Ewald for long-range electrostatics 
pme_order = 4  ; cubic interpolation 
fourierspacing = 0.16 ; grid spacing for FFT 
; Temperature coupling is on 
tcoupl  = V-rescale ; modified Berendsen thermostat 
tc-grps = System ; one coupling groups 
tau_t  = 0.1  ; time constant, in ps 
ref_t  = 300   ; reference temperature, one for each group, in K 
; Pressure coupling is off 
pcoupl  = no   ; no pressure coupling in NVT 
; Periodic boundary conditions 
pbc  = xyz  ; 3-D PBC 
; Dispersion correction 
DispCorr = EnerPres ; account for cut-off vdW scheme 
; Velocity generation 
gen_vel = yes  ; assign velocities from Maxwell distribution 
gen_temp = 300  ; temperature for Maxwell distribution 






; Run parameters 
integrator = md  ; leap-frog integrator 
nsteps  = 200000  ; 2 * 50000 = 100 ps 
dt  = 0.002  ; 2 fs 
; Output control 
nstxout = 100  ; save coordinates every 0.2 ps 
nstvout = 100  ; save velocities every 0.2 ps 
nstenergy = 100  ; save energies every 0.2 ps 
nstlog  = 100  ; update log file every 0.2 ps 
; Bond parameters 
continuation = yes  ; Restarting after NVT  
constraint_algorithm = lincs ; holonomic constraints  
constraints = all-bonds ; all bonds (even heavy atom-H bonds) constrained 
lincs_iter = 1  ; accuracy of LINCS 
lincs_order = 4  ; also related to accuracy 
; Neighborsearching 
cutoff-scheme   = Verlet 
ns_type = grid  ; search neighboring grid cells 
nstlist = 10   ; 10 fs 
rlist  = 1.0  ; short-range neighborlist cutoff (in nm) 
rcoulomb = 1.0  ; short-range electrostatic cutoff (in nm) 
rvdw  = 1.0  ; short-range van der Waals cutoff (in nm) 
; Electrostatics 
coulombtype = PME  ; Particle Mesh Ewald for long-range electrostatics 
pme_order = 4  ; cubic interpolation 
fourierspacing = 0.16  ; grid spacing for FFT 
; Temperature coupling is on 
tcoupl  = V-rescale ; modified Berendsen thermostat 
tc-grps = System  ; two coupling groups - more accurate 
tau_t  = 0.1  ; time constant, in ps 
ref_t  = 300   ; reference temperature, one for each group, in K 
; Pressure coupling is on 
pcoupl  = Parrinello-Rahman ; Pressure coupling on in NPT 
pcoupltype = isotropic ; uniform scaling of box vectors 
tau_p  = 2.0  ; time constant, in ps 
ref_p  = 1.0  ; reference pressure, in bar 
compressibility = 4.5e-5 ; isothermal compressibility of water, bar^-1 
refcoord_scaling = com 
; Periodic boundary conditions 
pbc  = xyz  ; 3-D PBC 
; Dispersion correction 
DispCorr = EnerPres ; account for cut-off vdW scheme 
; Velocity generation 
gen_vel = no  ; Velocity generation is off  
 
 
 
 
